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1日 は じ め に
我々の身の回りには,プラスチックやゴム,合成繊維な
ど多くの高分子材料を利用した製品が満ちあふれている。
一方,社会全体として眺めたとき,高分子素材が大量に使
用されていることに伴って,使用後の廃棄による環境汚染
が問題となってくる。そこで,大地や海水中に存在する微
生物に高分子を分解させようという“生分解性高分子材料
"
の発想が起こり,近年盛んに研究されている。しかしなが
ら,これまでの生分解性プラスチック開発が,生分解性を
有する天然高分子の構造を変化させて物性を改良していく
という方法であったために,開発される素材の物性は,お
のずと限定されたものになる。
本研究では,高分子材料では物性が重要であるという観
点から,どんな種類の高分子材料にも生分解性を付与して
しまおうという全く新しい試みを行う。すなわち, 目的に
合った物質特性を有する各高分子材料に生分解性を付与し
ていこうという積極的な立場で新素材開発に取り組んでい
こうとするものである。具体的には,機能性高分子材料の
分子鎖中に糖鎖を組み込み,材料本来の物性を損なうこと
なく生分解性を付与していこうという試みを行う。さらに,
糖鎖部分がどのような構造であれば生分解を受けるのか,
すなわち,生分解されるために必要な糖鎖の最小単位は何
であるのかを明らかにすることも目的としている。
生分解性高分子材料の開発研究は,天然高分子を出発物
質にしたものが大半を占める。微生物産生ポリエステルで
あるポリ (3-ヒドロキシブチラート)は結晶性が高く,加
工が困難なため,培養液中に天然物とは異なるユニットを
作りだすための原料となる化合物を加えることによつて,
加工可能な非天然型のポリエステルを得ている。また,微
生物や植物,動物由来の多糖 (セルロースやキチン),ポ
リアミノ酸などの化学修飾によつても生分解性高分子材料
が合成されている。さらに,合成高分子の中にも,微生物
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で分解するものがある。例えば,ポリビニルアルコールや
ポリエテレングリコールが生分解性の合成高分子である。
通常の条件下では分解されにくい芳香族ポリエステルが,
リパーゼにより加水分解されることもわかってきた。一方,
高分子量であるほど,あるいは高結晶性であるほど分解さ
れにくいことも分つてきた。
本研究では,高分子鎖中に分解性のマルトー スを導入し,
高分子鎖の切断部分を構築する。将来,このような方法で
生分解性高分子が合成できるようになれば,地球上の全て
の高分子が短期間のうちに土に戻れるようになる.即ち地
球本位型の資源循環を見いだすことができる。
2.実   験
ポリマー中のオリゴ糖鎖部分として,位置特異的に置換
したマル トー スを合成した。マル トー スの二つの一級水酸
基をトシル基で置換 し,他の水酸基をアセチル化 した後,
アジ化ナ トリウムで置換することにより, 目的のモノマー
であるジアジド化マル トー スを合成した (図1).
マル トー ス50g(142 mmol)を脱水ピリジン600 mLに
溶解 し,窒素雰囲気下でρ―トルエンスルホニルクロリド
(トシルクロリド)65.9g(346 mmol)を少量ずつ加え,
0°Cで24時間撹拌 した。薄層クロマ トグラフイー (TLC)
によつて反応終了を確認した後,無水酢酸 120 mL(1.28
m01)を0。cで少量ずつ加え,室温で一晩撹拌 した。TLC
で反応終了を確認後,メタノールを加えて反応を停止した。
エバポレーターにより溶媒を減圧除去 (ピリジンはトルエ
ンを加えて共沸させる)し,得られたシロップにクロロホ
ルムを加えた。クロロホルム溶液を炭酸水素ナトリウム水
溶液で中和し,水および食塩水で洗浄した後,無水硫酸ナ
トリウムで乾燥 した。これを濃縮後,シリカグルカラムク
ロマ トグラフイー (展開溶媒はヘキサン :酢酸エチル=
1:1)で精製して,6,6'―ジ θー‐トシル_1,2,3,2',3',4'‐ヘキ
サ θ¨―アセチル_D―マル トースを得た。収量 41.5g(収率
31.5%)。構造はlHN¨MRにより確認した。
6,6'¨ジ 0ー_トシル_1,2,3,2',3',4'―ヘキサ 0ー-アセチル_D―マ
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ル トース7.1l g(7.87 mmol)を予め乾燥 したDMF(ジメ
チルホルムアミド)に溶解 し,アジ化ナ トリウム2.lg
(32.2 11mol)を加えた後,60°Cで24時間撹拌 した。水を
加えて反応を停止した後,クロロホルムで抽出した。クロ
ロホルム層を炭酸水素ナトリウム水溶液で中和 し,水およ
び食塩水で洗浄した後,無水硫酸ナ トリウムで乾燥 した。
これを濃縮後,シリカゲルカラムクロマ トグラフイー (展
開溶媒はヘキサン :酢酸エテル=8:5)で精製 して,6,
6'ジ¨アジド_6,6'―ジデオキシ_1,2,3,2',3',4'―ヘキサ 0ー-アセ
チル_D―マル トー スを得た。収量 1.99g(収率39.2%)。構
造はlH―NMRおよび13c_NMRにより確認した。
ポリアミドを合成する重縮合反応 (図2)を行った。6,
6'ジ¨アジド_6,6'―ジデオキシ_1,2,3,2',3',4'―ヘキサ 0ー-アセ
チル_D―マル トー ス300 mg(0.46 11mol)を脱水ジクロロメ
タン4.6 mLに溶解 し,室温で撹拌 しながらトリフェニル
ホスフィン145 mg(0.55 mmol)を加えた。反応系内から
気体 (窒素)が発生し始めたらテレフタル酸クロリド93.2
mg(0。46 mm01)を加え,室温で72時間撹拌 した。これに
クロロホルムを加え,クロロホルム溶液を炭酸水素ナトリ
ウム水溶液で中和 し,水および食塩水で洗浄し,無水硫酸
ナ トリウムで乾燥 した。溶媒を減圧除去 して固体を得た。
得 られた団体はGPC(ゲルパーミエーションクロマ トグ
ラフイー)で分子量を測定した。
3.結果 と 考 察
マル トー スの トシル化を行ったところ,生成物の精製が
困難であったため,精製しないでそのままアセチル化を行
った。 トシル化を室温で行うと二級水酸基も反応 して多置
換体が得られた。一方,-30°Cで反応すると反応がほと
んど進行 しなかった。0°cで反応すると,モノ置換体,ジ
置換体, トリ置換体の混合物が得られたため,これをアセ
チル化して精製するのが最も収率良く生成物を与えた。
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6,6'―ジ θー¨ トシル…1,2,3,2',3',4'―ヘキサ θー¨アセチル_D―マ
ル トー スのアジド化反応は,未反応物が系内に残ってしま
うために収率が低かった。アジ化ナトリウムの量を増やし
ても変化は見られなかった。また,モノアジド化体とジア
ジド化体の極性が近いので,二種類の溶媒系を用いて,カ
ラムクロマ トグラフイーを2回行うことにより精製した。
この後, トリフェニルホスフィンやパラジウム炭素を用い
た接触還元によリアジ ド基の還元を試みたが,TLC上に
多数のスポットが観察され,分離が極めて困難であった。
そこで本研究では,アジド基をトリフェニルホスフィンで
還元しながら酸クロリドと反応させる方法を用いた。
重縮合反応結果を表1に示す。テレフタル酸クロリドの
量をモノマ~の2倍にすると,分子量が830の生成物を与
えた。これは,アジド基が一つだけ還元され,テレフタル
酸クロリド1分子と反応 したものと考えられる。等モルで
反応させたものは,2.5量体を与えた。一方,DMF中のテ
レフタル酸を用いて縮合剤 (凡μビス (2-オキソ 3ー-オキサ
ゾリジニル)ホスフィン酸クロリド)により反応すると,
テレフタル酸の両端にマル トー ス誘導体が結合したと思わ
れる生成物を与えた。本来,二官能モノマー同士の重縮合
では厳密に等モル量のモノマーを用いる必要が有るが,本
研究ではアジド基の還元が完全に起こっていなかったため
に低分子量の生成物のみを与えたと考えられる。したがっ
て,今後はアジド基を効率的に還元し,ジアミノ誘導体を
得ることが課題となる。
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